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Gaserzeugende Mischungen 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur HeisteUung 
gaserzeugender Mischungen, sowie die nach diesem Verfahren hersteilbaren 
gaserzeugenden Mischungen 

Gasgeneratoren werden in zunehmendem MaBe, beispielsweise in Fahrzeugen, 
zur Lebensrettung eingesetzL Bis vor einigen Jahren war es ubiich, bei den in 
diesen Gasgeneratoren eingesetzten gaserzeugenden Mischungen Natriumazid zu 
verwenden. Natriumazid an sich ist grftig und kann sich leicht mit SchwermelaUen 
wie z. B. Kupfer und Biei unter BHdung extrem gefahriicher und heftig reagierender 
Verbindungen umsetzen. Daher sind besondere MaBnahmen bei der Herstellung 
des Rohstoffs, der Gassatzmischung. bei seiner Verarbertung und bei der 
Qualitatskontrolle vorzusehen. Aus diesem Grund stelft auch die Entsorgung des 
Natriumazids, beispielsweise beim Austausch defekter Gasgeneratoren oder bei 
der Verschrottung der Fahrzeuge ein besonderes Problem dar. Auch die 
mi&brauchliche Verwendung muB sicher verhindert werden. 

Die deutsche Patentanmeidung DE 195 05 568 A1 beschreibt Gassatze, die kein 
Natriumazid enthalten. sondern stickstoffhaltige Verbindungen (Brennstoffe) aus 
der Gruppe der TetrazoJe, Triazole, Triazine, CyansSure, Hamstoffe, deren 
Derivate, Abkbmmlinge oder deren Salze. AJs Oxidationsmrttel sind in der Regel 
wenigstens drei Verbindungen voigesehen, die sich von Peroxiden, Nftraten und 
Perchloraten ablerten. Als Abbrandmoderatoren werden Komponenten eingesetzt, 
die geeignet sind, durch heterogene oder homogene Katalyse den Abbrand und 
seine Geschvwndigkeft zu beeinflussen. 

In zunehmendem MaBe werden zur Absicherung von Gewahrieistungsanspruchen 
die Belastungen im Fahrzeug simuliert Ein solcher Test ist ein Temperatur- 
Schocktest mit zahlreichen Zyklen in einer Temperaturspanne von -35 bis 
+ 85°C. In manchen Fallen kann es bei diesen Tests bei bekannten 
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gaserzeugenden Mischungen zu nicht toJerierbaren Veranderungen der 
Tablettenfestigkeit korrimen. 

Bei Verwendung von Kanumverbindungen und insbesondere Perchloraten 
enteteht beim Abbrand des Gassatzes Kaliumchlorid, das aufgrund seiner feinen 
Verteflung zu ungunstigen Reakfionen bei Fahrzeuginsassen mit allergischer 
Disposition (Asthmatikem) fuhren kann. 

Mafinahmen zur Verbesserung der Homogenitst einer Mischung mit 
Komponenten fernster KomgroBen, beispieisweise gemeinsames Mahlen der 
Komponenten Oder Zerkleinem nach erfolgtem Verteilen durch Anfeuchten mit 
Wasser, lessen sich bei Anwesenheit von Perchloraten aus Sichemeitsgrunden 
nicht anwenden. Solche Methoden sind Voraussetzung zur ErfDHung der strengen 
Forderungen bezUglich der Schwadenzusammensetzung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, diese Nachteife des Standes der 
TechnJk zu beseitigen. 

Geiost wurjde die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe durch ein Verfahren 
zur Herstellung von gaserzeugenden Mischungen mit den Merkmaien des 
Haupianspruchs, sowie durch die nach diesem Verfahren herstellbaren 
gaserzeugenden Mischungen. Vorzugsweise Ausgestaltungen der 
erfindungsgemaBen LOsung sind in den UnteransprQchen charakterisiert 

Die bekannten Gassatze werden in an sich bekannter Weise hergestelft 
Beispielhaft eriautert sei dies an den Gassatzen aus der DE 195 05 568 A1 . Die 
Komponenten werden beispieisweise trocken gemischt, gesiebt, portioniert und zu 
Tabtetten verpreBt Die Anpassung der Abbrandgeschwindigkeit laBt sich Qber die 
Komform und -grSGe des beispieisweise durch Brechen und Aussieben der 
Fragmenfe erhaltenen Schottgutes erreichen. Das Schuttgut kann in groBer 
Menge hergestellt und durch Mischen von Fraktionen mit untenschiedficher 
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dynamischer Lebhaftigkeit den jeweiligen Erfordemissen beim Abbrand angepaSt 
werden. Dabei konneh auch Vomiiscbungen mft 2 oder 3 Komponenten zur 
Erhfihung der Sicherheit oder Verbesserung des Mischergebnisses eingesetzt 
werden. 

Bne Mischung aus Oxidationsmittel und Zuschlagen kann beispielsweise 
hergestettt werden, bevor sie mit den sttckstoffhaltigen Verbindungen in 
BerOhrung kommt Die Mischung kann jedoch auch durch Kneten wasserfeuchter 
Komponenten und anschlieBender Granulierung z. B. durch Passieren von 
Sieben, Strangpressen oder ahnlichem hergestellt werden. Dabei konnen 
Bindemittel, wie beispielsweise Wassergias, anorganischem Kautschuk 
(Phosphomrtrilcniorid) oder auch geringe Anteile organischer Binder wie 
Acrylharze, PTFE, Guar Gum eingesetzt werden. 

Wie fQr diese Gassatze beispieihaft beschrieben, werden gaserzeugende 
Mischungen in der Regel durch bloRes Mischen von vorbehanderten 
Komponenten hergestellt Innige Homogenitat der Komponenten untereinander 
lafit sich auf diese Weise nicht eroeiehen, so dass die so hei^estellten 
Mischungen nicht selten Nachtelle autweisen, beispielsweise wenn es darum 
geht, die strengen Anfordemngen bezuglich der Schwadenzusammensetzungen 
zu erfullen. Die fDr die Erfullung dieser Anforderungen erforderiiche innige 
Homogenitat lafit sich durch bloSes Vermischen der Komponenten nicht 
gewahrteisten. Die in anderen Bereichen an sich Qbliche Technik, Mischungen 
verschiedener Komponenten durch gfeichzeitiges Mahlen dieser Komponenten 
herzustellen, lieB sich bisher wegen des erhehten Sicherhertsriskos auf die 
Heretellung von gaserzeugenden Mischungen nicht anwenden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass sich bestimmte. teilwetse berelts ais 
Friktionsmittel, Abbrandmoderatoren oder auch ais Cbddationsmrttel bekannte 
Komponenten ais Passivatoren eignen, so dass die Komponenten der 
gaserzeugenden Mischungen gemeinsam in dafOr geeigneten Geraten, 
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beispielsweise in Kugel- oder Stiftmuhlen gemahlen werden kannen. Bei 
Gegenwart dieser Passivatoren lassen sich beispielsweise Brennstoff 
NHroguanidin und die CWdationsmittel AJkalinitrate gegebenenfafe mit weiteren 
Zuschlagstoffen in einer Kugel- oder StrftmOhte gefehrios bis auf erne mittlere 
Kcmgrofie von < 20 pm vermahlen. Durch diesen MahlprozeG wird eine beonders 
innige Homogenisierong der Komponenten untereinander erreicht Besondeis 
innig vermischt wenden die Komponenten, wenn sis bis zu einem mfttteren 
Komdurcbmesser von 10 bis 15 pm vermahlen werden. Je nachdem welche 
mitaeren Komdurchmesser die Ausgangskomponenten aufweisen, laSt sich die 
gewonschte und den jeweiligen Einsatzzweck erforderiiche innige Homogenitat 
ailer Komponenten durch die entsprechende Mahldauer erzielen. Auf diese Weise 
lassen sich seibst mittiere Komdurchmesser von < 5 pm erreichen. 

in diesem Sinne ais Passivatoren wirkende Komponenten sind die an sich 
bekannten und in gaserzeugenden Mischungen als soiche emgesetzfe 
Friktionsmittel sowie Komponenten, die an sich in gaserzeugenden Mischungen 
eingesetzt werden, urn den Abbrand der gaserzeugenden Mischung und seine 
Geschwindigkert zu beeinflussen. Soiche, auch als Abbrandmoderatoren 
bezeichnete Komponenten und im Sinne der vorliegenden Erfindung im 
Mahlprozefc als Passivatoren eingesetzte Stoffe sind Metalle, Metalloxide 
und/oder Metallkarbonate und/oder Metallsulfide. Als Metalle kannen 
vorzugsweise Bor, Siiicium, Kupfer. Eisen, Titan, Zink oder Molybdan eingesetzt 
werden. Auch Kalziumkaibonat kann eingesetzt werden. Schwefel. Bor, snicium 
oder Ferrocen und seine Denvate sind ebenfalls geeignet. Mischungen dieser 
Passivatoren kannen ebenfalls verwendet werden. Diese beim MahlprozeG im 
Sinne der Erfindung als Passivatoren wirkenden Komponenten werden bei der im 
Gasgenerator ablaufende Reaktion durch die auftretenden Temperaturen in die 
Gasphase verdampft und kannen so als Abbrandmoderatoren seibst oder als 
Folgeprodukte in die Reaktion eingrerfen. 
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Bescnders rnnig und effektiv vermischt werden die Komponenten, wenn als 
Passivatoren bestimmte Frikbonsmittel eingesetzt werden, beispietewefee 
Eisenoxid, Aluminiumoxid, vorzugswelse basisehes Aluminiumoxid, Zinndioxid 
oderTitandioxid. 

Auch die als OxfdationsmitteJ Verwendung findenden Komponenten 
Wolframtrioxid, CeMV-oxid, Ammoniumcemitrat und/oder Luteonitrat konnen als 
Passivatoren im Sinne der Erfindung eingesetzt werden. Bef Ernsatz dieser Stoffe 
als Oxidationsmittel fungiert daher ein Tell des Oxidationsmittels selbst als 
Passivator. 

Der Anteil der Passivatoren an der Mischung richtei sich letztendlich nach dem 
erforderiichen Passivierungsgnad und kann zwischen 1 und 15Gew. % an der 
Mischung betragen. Die auf diese Weise erfindungsgemaB hersteflbare 
homogene gaserzeugende Mischung kann anschfieBend in an sich bekannter 
Weise verpreBt werden. Sofem ein Granulat erwQnscht ist werden die PreSIinge 
gebrochen und durch anschlieBendes Sieben in die gewunschten KorngroBen 
ktessifiziert. 

Die erfindungsgemaB herstellbaren gaserzeugenden Mischungen konnen 
stickstoffhalUge Veibindungen aus der Gruppe der Tetrazole, Triazole, Triazine, 
Cyansaure, Hamstoffe, deren Derivate, Abkdmmlinge oder deren Sake oder 
deren Gemische als Brennstoff enthalten. Bevorzugt sind die Tetrazolderivate 5- 
Aminotetrazol, Lithium-. Natrium-, Kaiium-, Zink-, Magnesium-, Strontium- oder 
Kalzium— 5-aminotetrazolat, 5-Aminotetrazolnitrat, -sulfat, -perchtarat und 
ahnliche Verbindungen, 1-{4-Aminophenyl Hetrazol, 1- (4-NitrophenylMetrazol, 1- 
Methyl-6-dimethyiaminotetrazol, 1-Methyl-5-methyJaminotetrazol, 1-Me-thyttetra~ 
zol, l-Phenjn-6-aminotetrazoF, l-Phenyf-5-hydroxy-tetrazol, 1-Phenyttettazol, 2~ 
Ethyl-5-aminotetrazol, 2-Methyt«6-aminotetrazol, 2-Methyl-S-carboxyltetrazol,' 2- 
Methyl-5-methylaminotetrazol, 2-Methyltetrazol, 2-Phenyftetrazol, 5-(p-Tolyi)- 
tetrazol, 5-Drallyiaminotetrazol, 5-Dimethytami-notetrazol, 5-EthyIaminotetrazol, 5- 
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Hydroxytetrazol, 5-Methyltetrazol, 6-MethyIaminotetrazol, 5-n-Decylaminotetrazo! p 
5-n-Heptylaminotetra26l, 5-n-Octylaminotetrazoi, 6-Phenyltetrazol, 5-Phenyl- 
aminotetrazo! oder Bis-(aminoguanid'm)-azotetrazol und Diguanidiniunv5,5'-azo- 
tetrazolat, sowie 5,5'-Bitetrazol und dessen Salze, wie die 5,5*-Bi-1H-Tetrazol- 
ammoniumvertiindungen. Als Triazinderivate werden 1.3,5-Triazin, als Triazol- 
derivate 1,2,4-Triazol— 5— on, 3-Nitro-1Z4>triazo!-5-on, als Cyansaurederivate 
Natriumcyanat, Cyanursaure, Cyanursaureester, Cyanursaureamid (Melamin), 1- 
Cyanguanidin, Natriumdicyanamid, Dinatriumcyanamid, Dicyandiamidinnitrat, 
Dicyandiamidinsurrat, und als Hamstoffderivate Biuret, Guanidin, Nitroguanidin, 
Guanidinnrtrat, Aminoguanidin, Aminoguanidinnitrat, Tbroharnstoff, Triamino- 
guanidinnitrat, Aminoguanidinhydrogencarbonat, Azodicarbonsaurediamid, 
Tetrazen, Semicarbazidnrtrat, sowie Urethane, Ureide wie BarbitursSure und ihre 
Derivate eingeselzt Als besondere bevoizugte Komponente wird N'riroguanidin 
oder 5-Aminotetrazol eingesetzt Als Derivate von S^Amfnotetrazol werden seine 
Salze eingesetzt, bei denen die aciden Wasserstoffatome am 5-Aminotetrazol 
salzarag ersetzt sind durch toxikologisch unbedenkliche Elemente wie Kafeium, 
Magnesium oder Zink. Es sind jedoch auch Verbindungen einsetzbar, bei denen 
das Kation aus Ammonium, Guanrdiniurn und seinen Amino-Derivaten gebildet 
wird. Der Anteif dieser Brennstoffe an der Mischung liegt bei 5 bis 70 Gew.-%, 
vorzugswelse bei 10 bis 55 Gew.-%. 

Afs Oxidabonsmittel werden Nitrate, vorzugsweise Ammoniumnftrat, Nitrate der 
Alkali- oder der Erdalkalimetalle. insbesondere Lithium-, Natrium-, Kaliumnitrat 
Oder Strontiumnitrat verwendet, sowie Eisenoxid, bevorzugt in besondere feiner 
Komverteilung. Als wettere Oxidationsmittel kSnnen Wolframtrioxid, Cer-IV-oxid, 
Ammoniumcemitrat und/oder Luteonitrat eingesetzt werden. Mischungen dieser 
Oxidationsmittel k6nnen ebenratts eingesetzt werden. 

Weitemin kann die eifmdungsgemSGe Mischung zur Gaserzeugung die Qblichen 
Zuschlage enthalten, beispielsweise solche, die geeignet sind, den Anteil der 



( ■ ■ 
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Schadgase wie Stickoxide und/oder Kohlenmonoxid zu reduzieren oder PreS-, 
Rieseh Glerthilfsmittef oder Binder 



Diese Zuschlage kdnnen zur Erti5hung der Festigkeit der Prefclinge auch Fasem 
enthalten, sowie zur Steuerung des Abbnandvertialtens porasrtatserzeugende 
MitteL 

Ate Binder kann beispielsweise ein Mittel eingesetzt wetxien, das als solches z. B. 
durch thermoplastische Verfonnung oder nach Aktrvierung mit einem geeigneten 
Losungsmftte! z. B, durch Tauchen, Spruhen oder im Losungsmitteldampf zur 
Festigkett der Formkorper bertrSgt Neben der Anwendung ernes Bindemittels in 
der Gassatzmischung konnen die Tabletten auch mit einem Binder auf der 
AuBenserte beschichtet sein. Dies gelingt durch Tauchen Oder Bespriihen met 
ernem in einem Lflsungsmrttel gelosten Binder. Dadurch kann erreicht werden: 

Verringerung des Abriebs von der Oberfiache 
bessere Gleiteigenschaften der Tabletten sowie 
Erhohung der Tablettenfestigkeit und 
Resistenz gegen UmwelteinflQsse. 

Die nachfoigenden Beispiele solien die Erfindung n§her erfeutern, ohne sie jedoch 
einzuschrSnken: 



r . . 
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Versuchs Nr. 


Nftroguanidin 


Kaliumnitrat 


Eisenoxid 


Aerosil 


Bomitrfd 




Gew% 


Gew% 


Gew% 


Gew% 


Gew% 


1 


51,5 


41,5 


5 


1.6 


0,5 


2 


51 


41 


5 


2.5 


0,5 


3 


51.5 


42 


5 


1,0 


_ 0,5 


4 


51,5 


42,5 


4 


1.5 


0.5 


5 


51,5 


42,2 


5 


0,8 


0,5 



Versuche i n der ballistischen Bombs: 

Jewells 2,5 g der gaserzeugenden Mischungen der Beispiele gemaB 1 bis 5 
wurden in der ballistischen Bombe untersucht Die Ergebnisse sind in der 
nachfolgenden Tabelfe aufgefdhrt 



Versuchs Nr. 


Tabtetten- 
Geometrie 


Pmax 
Ibar] 


At 40-60% 
Tmsl 


1 


0 3 x 2 mm 


648 


2,50 


2 


0 3 x 2 mm 


556 


3,48 


3 


0 3x2 mm 


590 


2,40 


4 


0 3x2 mm 


571 


3,05 


5 


0 3x2 mm 


595 


2,22 
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Versuchs Nr. 


Tabletten- 
Geometrie 


Pmax 
[bar] 


At 40-60% 
fmsl 


1 


04x1,5 mm 


610 


1 3,20 


2 


04 x 1,5 mm 


585 


3,85 


3 


04 x 1,5 mm 


600 


2,50 


4 


0 4 x 1.5 mm 


565 


3,25 


5 


0 4x 1.5 mm 


624 


2,38 
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Thermodvnamisehe Kenndaten 
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Patentanspruche 

1. Verfehren zur Herstellung gaserzeugender Mischungen aus mindestens 
einem stickstoffhattigen Brennstoff. mindestens einem Oxidationsmrttel und 
gegebenenfells einem oder mehreren Zuschlagstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Brennstoff zusammen mit dem Oxidationsmittel 
und gegebenenfells weteren Zuschlagstoffen gemeinsam in Gegenwart 
mindestens ernes Passh/atore vermahlen wird, wobei auch ein Teil des 
Oxidationsmittels als Passivator fungieren kann. 

2. Verfehren gemaB, Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass a!s Passivator 
mindestens ein Friktionsmittei, vorzugsweise Eisenoxid. Aluminiumoxid, 
insbesondere basisches Aluminiumoxid, Zinndioxid oder Titandioxid 
eingesetzt wird. 

I- Verfehren gemafc Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Passivator mindestens ein Abbrandmoderator, vorzugsweise mindestens ein 
Metall, Metalloxid, Metallkarbonat oder Metallsulfid eingesetzt wird. 

Verfehren gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Passivator mindestens ein Oxidationsmittel aus 
der Gruppe Wortrarntrioxid, Cer-IV-oxid, Ammoniumcemitrat oder Luteonitrat 
eingesetzt wird. 

Verfehren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil des Passivatore an der Mischung zwischen 
1 und 15 Gew. % an der Mischung betragt 

Verfehren gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
. gekennzeichnet, dass die Komponenten in einer Kugel- oder StiftmOhle 
vermahlen werden. 



7. 



Verfehren gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponenten bis auf eine mrttlere KorngroSe von 



it mW Tof 02 03 "Sm^patentTbteTlung " JC0 " ,3, ° mm ™ ""iM^i is- 

WO 01/19760 

PCT/EP00/O8954 

# 

-12- 



<20pm, vorzugsweise bis auf eine mittlere Komgro&e von 10 bis 15 urn 
vermahlen werden. 



8. 



9. 



10. 



11. 



12. 



13. 



Vertahren gemafc einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Brennstoff stickstoffhaltige Verbindungen aus der 
Gruppe der Teirazole, Triazole, Triazine, Cyansaure, Harnstoffe, deren 
Denvate, Abkommlinge oder deren Salze Oder deren Gemische eingesetzt 
werden. 

Vertahren gemafc einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Brennstoff Nrtroguanidin oder 5-AminotetrazoI 
eingesetzt wird. 

Vertahren gemaS einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet dass als Oxtdationsmittel Nitrate, vorzugsweise 
Ammoniumnitrat, Nitrate der Alkali- oder der Erdalkalimetalle, insbesondere 
Lithium-, Natrium-, Kaliumnxtrat oder Strontiumnitrat oder MischUngen dieser 
Oxidationsmittel eingesetzt werden. 

Vertahren gemSB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Eisenoxid, Wolframtrioxid. 
Cer-IV-oxid, Ammoniumcemitrat oder Luteonltrat oder Mischungen dieser 
Oxidationsmittel eingesetzt werden. 

Gaserzeugendes MrtteJ aus mindestens einem sfickstoffhaltigen Brennstoff, 
mindestens einem Oxidationsmittel, gegebenenfalls wefteren 
Zuschlagstoffen und mindestens einem Passivator, herstellbar nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12. 

Gaserzeugendes Mittel gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
es Nrtroguanidin a!s Brennstoff, ein Alkalinitrat als Oxidationsmittel, 
gegebenenfalls einen oder mehrere Zuschlagstoffe und einen Passivator 
enthalt 
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. Gaserzeugendes Mittel gemaG Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
es Nftroguanidih als Brennstoff, ein Alkalinitrat als Oxidationsmfttel, 
mindestens einen 2uschlagstoff und Eisenoxid als Passivator enthsit. 



